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© Aufzeichnungsblatt fUr Ink-Jet-Druckverfahren. 

© Aufzeichnungsblatt fur Ink-Jet-Druckverfahren, bestehend aus einem Trager und einer ein hydrophiles 
Bindemittel und ein Pigment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht, wobei die Tintenaufnahmeschicht eine Mi- 
schung aus Polyvinylalkohol, Vinylpyrrolidon-Homopolymer und/oder Vinylpyrrolidon-Copolymer als Bindemittel 
sowie eine wasserldsliche, Aldehydgruppen enthaltende Substanz enthalt. 
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D.e Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial fur das Ink-Jet-Druckverfahren sowie em, R fl <^h 
^smassezurHerstellungeinerTintenau^^ 

Be. Ink-Jet-Aufzeichnungssystemen werden Bedruckvorgange durchgefiihrt indem Tintentrfinfohon 

-iJT de l &n,9 ° Auf zeichn U ngsvorgange, die das Drucken von Bildern mil sehr hoher Auflosuna direkt a « 

- hohe Auflosung, 
o - hohe Farbdichte, 

- genugend Farbabstufungen, 

- gute Wischfestigkeit, 

- gute Wasserfestigkeit 

Urn dies zu erreichen, mQssen folgende Grundbedingungen erfullt werden- 
s - die Tinte muB vom Aufzeichnungsmaterial rasch absorbiert werden 

■ b;:a;:r hen mussen in m69,ichst exakter weise (kreisf6 ^ - 

- die Tintendiffusion in dem Aufzeichnungsmaterial darf nicht zu hoch sein. damit der Durchmesser der 
Tintenpunkte nicht mehr als unbedingt erforderlich vergrofiert wird durchmesser der 

" ^S^Xl^ s ^ aP9en V ° rher ^ebrachten "Hntenpunkt diesen nicht 

■ : a d r s^rr PaTnt:^ 6 die eine hohe ^ ~ M 

' ZoZo^ST^ S °" eine h ° he F ™ b °*™*^ ohne daB es sich nach dem 

Fin^ i n rbei ^"TJr 68 SiCh 2Um TeN Um sich w idersprechende Forderungen. z. B. bedeutet die zu schnoii* 

sees s sssry: sisssc "~ ^ - ^ 

Ausgehend von den an das Aufzeichnungsmaterial gestellten Forderunaen werden tmf^,™ w 
c Jf, 5 . ,St bekannt - a| s Aufzeichnungsmaterial far den Ink-Jet-Druck Papier zu verwenden in H« m «~ 

n„n P^l e "" er * 6 ' UPPe ^*™^™*«>" slnd die ml. ein.r VUvmlMmnatm 

mange.nde Wasserfestigkeit u^ P n2S£^^1»J^ ,,B " ^ * die 

Proie'ktor; r n a ^ aniSCh M 0ffen,e 9 un 9 sschrift J p 61-261 089 wird ein transparentes Material fur "over head"- 

fah-n^ 9356 d t r , VOrlie 9 enden Erfindung ist es daher, ein Aufzeichnungsmaterial fur das Ink-Jet-Druckver 

cmT f T BHdscharfe e.ne gute Wasserfestigkeit und NaBreibfestigkeit gewahrleistet 
Gelost w.rd d.ese Aufgabe durch ein Aufzeichnungsmaterial. welches aus Lem t 2w ,.nH • 
fvme Th*?" Tintena ^^chicht besteht. die'ein Polyv^S^. .^^pySSS^^T 
LTelt " ^^^'^"-^'V- sowie eine wasseriasliche. A^ZpeTelZTsZ 

tinn^.T!! 56 ' 185 "^ 6, A,deh y d 9™PPen enthaltende Substanz kann ein Melamin-Formaldehyd-Kondensa 
t.ons P rodukt se.n m,t e.nem Gehalt an freien CHO-Gruppen von mindestens 0.05 mo. % Abe r auch efn 
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mehrwertiges Aldehyd, wie Oxaialdehyd kann hier Verwendung finden. 

Das Mengenverhaltnis der wasserloslichen Substanz zum in der Tintenaufnahmeschicht enthaltenen 
hydrophilen Bindemittel, welches eine Mischung aus Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon-Homopolymer 
und/oder Polyvinylpyrrolidon-Copolymer ist, betragt 1 : 1 bis 1 : 40. In bevorzugter AusfOhrung betragt das 
5 Verhaltnis 1 : 1,5 bis 1 : 27. 

Das Mengenverhaltnis Polyvinylalkohol zu Polyvinylpyrrolidon-Homopolymer und/oder Copolymer in der 
Bindemittel-Mischung betragt 10 : 1 bis 4 : 1. 

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung ist das Polyvinylpyrrolidon-Copolymer ein Vinylpyrroli- 
don/Vinylacetat Oder ein Vinylpyrrolidon/Styrol-Copolymer. 
ro Die Menge der wasserloslichen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz in der Tintenaufnahmeschicht 
betragt 2 bis 15 Gew.%, insbesondere 3 bis 10 Gew.%. 

Die Menge des Bindemittels in der Schicht betragt 15 bis 80 Gew.%, insbesondere 30 bis 60 Gew.%. 

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung enthalt die Tintenaufnahmeschicht eine quaternare 
Ammonium-Verbindung mit einer bestimmten Kationizitat, die mit Hilfe der sog. PCD-Titration mit einer 1 . 
75 10~ 3 n Losung des polyethensulfonsauren Natriums (PES-Losung) ermittelt wird. Die nach dieser Methode 
ermittelten Werte der Kationizitat fGr die erfindungsgemaBen Ammonium-Verbindungen betragen 15 bis 30 
mi PES-Losung, insbesondere 20 bis 25 ml PES-Losung. Zu den quat. Ammonium-Verbindungen gehoren 
z. B. Polyaminsalze und Polyamidamin-Verbindungen. Als besonders vorteilhaft hat sich das Polydiallyldi- 
methylammoniumchlorid erwiesen. 
20 Die erfindungsgemafie Tintenaufnahmeschicht kann auch andere Zusatzstoffe, wie z. B. WeiBpigmente, 
Buntpigmente, Farbstoffe, Dispergierhilfsmittel, Netzmittel, Hartungsmittel und optische Aufheller enthalten. 

Zu den in der Tintenaufnahmeschicht Verwendung findenden Pigmenten gehoren: Kieselsaure, Clay, 
Zeolithe und andere anorganische Pigmente. In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist in der 
Tintenaufnahmeschicht eine amorphe Kieselsaure enthalten, die ein Porenvolumen von 1,0 - 2,5 ml/g bei 
25 einer TeilchengroBe von £ 5 urn aufweist. Die Menge des Pigments in der Tintenaufnahmeschicht betragt 
10 bis 80 Gew.%, insbesondere 40 bis 65 Gew.%. 

Die Tintenaufnahmeschicht wird aus einer waBrigen Dispersion mit Hilfe aller gebrauchlichen Auftrags- 
und Dosierverfahren auf den Trager aufgetragen. Die Auftragsmenge der Tintenaufnahmeschicht betragt 0,5 
bis 15 g/m 2 , vorzugsweise 2 bis 8 g/m 2 . Als Trager kann eine Kunststoffolie, ein beschichtetes oder ein 
30 unbeschichtetes Basispapier eingesetzt werden. Das Basispapier kann ein sauer oder ein neutral geleimtes 
Papier sein. Bevorzugt wird ein mit Diketen geleimtes Basispapier, das 5 bis 20 Gew.% Pigment und/oder 
Fullstoff enthalt, wie Ti0 2i CaC0 3 und Si0 2 . 

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist die RGckseite des Basispapiers eine 
Schicht auf, die ein hydrophiles kolloidales Bindemittel, wie Starke, modifizierte Starke. Polyvinylalkohol, 
35 Gelatine enthalt. Insbesondere bevorzugt wird eine oxydierte Kartoffelstarke. 

Die RQckseitenschicht kann bis 60 Gew.% FOIIstoffe (z. B. Clay, Zeolith, CaC0 3 ), Pigmente und andere 
Zusatzstoffe enthalten. 

Die Erfindung soil mit Hilfe der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

40 Beispiel 1 

Die Vorderseite eines mit Alkylketendimer neutral geleimten und 20 Gew.% CaCOa in der Masse 
enthaltenden Rohpapiers von 80 g/m 2 Flachengewicht wurde mit einer waBrigen Beschichtungsmasse 
beschichtet und getrocknet. Die erhaltenen Tintenaufnahmeschichten haben folgende Zusammensetzung: 
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Bestandteile 



Polyvinyla lkohol 

Verseifungsgrad:98Mol% 
Verseifungsgrad:88Mol% 
Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Dalton 
VinylpyrrolidorWinylacetat-Cop. 70/30 
Vinylpyrrolidon/Styrol-Cop. 50/50 



1a 



1b 



Zusammensetzung, Gew.% 



1c 



1d 



le 



if 



ig 



1h 



70 



75 



20 



25 



28,0 

7.0 



28,0 
7,0 



28,0 
7.0 



28.0 



28.0 
7.0 



28.0 
7.0 



28,0 
7.0 



Polyammoniumsalz mit einer Kationizitat 



von 



3.5 
5,0 



3.5 
5,0 



3.5 
5,0 



3,5 
5.0 



3,5 
5,0 



3,5 
5,0 



3,5 



28,0 
7,0 




3.5 
5.0 



21.58 ml PES-Losung*) 
24.37 ml " 

Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 
Oxalaldehyd 

Auftragsm enge, g/m 2 

A TeilchengroBe: 3,2 urn, Porenvolumen 1,2 ml/g 
B Teilchengrofle: 3,0 urn, Porenvolumen 1,8 m l/g 
1 PES-Losung: 1 . iQ-3 n Polyethensulfonsaure - Natrium 

Sonstige Versuchsbedingungen: 



35 


- Maschinengeschwindigkeit 


100 m/min 


( 


- Trocknungstemperatur 


130* C 




- Trocknungszeit 


5 min. 



Beispiel 2 
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Bestandteile 


Zusammensetzung, Gew.-% 




2a 


2b 


2c 


2d 


Polyvinylalkohol Verseifungsgrad: 88 MoL-% 
Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Daltons 
Amorphe Kieselsaure A 

Polyammoniumsalz mit einer Kationizitat von: 21,58 ml PES-Losunq 
Melamm-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 


28,0 
7,0 
50.0 
10,0 
5.0 


28.0 
7.0 

50,0 
5,0 

10.0 


28,0 
7.0 

58,0 
2.0 
5,0 


40,0 
4,0 

52,0 
2,0 
2,0 


Auftragsmenge. g/m 2 


4 


4 


4 


4 



4 
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Die RUckseite des Basispapiers wurde wie im Beispiel 1 mit einem Starkestrich versehen. 
Die sonstigen Versuchsbedingungen waren wie im Beispiel 1. Die Ergebnisse der Untersuchung der 
anschlieBend erhaltenen Druckbilder sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel V 1 

Die DurchfOhrung erfolgte gemaB Beispiel 1 b. 
Anstatt des Polydimethyldiallylammoniumchlorids wurde ein Amidderivat mit einer Kationizitat von 13,11 ml 
PES-Losung eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel V 2 

Das Basispapier aus Beispiel 1 wurde mit einer Empfangsschicht versehen, bei der auf den Einsatz 
einer wasserloslichen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz verzichtet wurde. 

Die Tintenaufnahmeschichten gemaB den Vergleichsbeispielen V1 und V2 wurden aus waBrigem Milieu 
aufgetragen und hatten nach der Trocknung folgende Zusammensetzungen: 



Bestandteile 


Zusammensetzung, Gew.-% 




V1 


V2 


Polyvinylalkoho! Verseifungsgrad: 88 MoL-% 


28,0 


28,0 


Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Daltons 


7,0 


7,0 


Amorphe Kieselsaure A 


56.5 


56,5 


Polyamidamin mit einer Kationizitat von: 13,11 ml PES-Losung 


3,5 




Polydiallyldimethylammoniumchlorid (s. Bsp. 1) 




8,5 


Melamin-Formaldehyd-Harz 


5,0 




Auftragsgewicht, g/m 2 


4 


4 



Das in den Vergleichsbeispielen erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde in einem sog. "Thermal jet"- 
Verfahren bedruckt und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt 
Zusatzlich zu den Vergleichsbeispielen wurden zwei handelsObliche Aufzeichnungsmaterialien herangezo- 
gen und analysiert. Die PrUfergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

PrOfung des gemaB den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Aufzeichnungsmaterials 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde mit Hilfe eines nach dem Bubble-Jet-Prinzip (Thermal Jet) arbeiten- 
den Tintenstrahldruckers HP Deskjet 550 C der Fa. Hewlett Packard bedruckt. 

Bei den erhaltenen Druckbildern wurden Farbdensitat, Bildscharfe, Wasserfestigkeit und NaBreibfestig- 
keit untersucht. 

Die Densitatsmessungen wurden mit Hilfe eines "Original Reflection Densitometer SOS-45" durchge- 
fuhrt Die Messungen erfolgten ftir die Grundfarben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz. 

FOr die Untersuchung der Wasserfestigkeit wurde das Aufzeichnungsmaterial in Wasser getaucht. Die 
nach 60 s im Wasserbad verbliebene Densitat (%) wird als MaB fUr die Wasserstabilitat herangezogen. 

Die Bildscharfe wird mit Hilfe eines Fadenzahlers ermittelt. Es werden Feldabstande zwischen einem 
roten und einem grOnen bzw. zwei schwarzen Feldern abgelesen (Maximalwert 1mm). Die farbigen Felder 
(zusammengesetzt aus den Grundfarben) haben 200 % Farbdeckung (ink coverage). Sie dienen daher als 
Pruffelder zur Fixiering groBer Tintenmengen. 

Zur Ermittlung der NaBreibfestigkeit wird ein mit einem feuchten Tuch bespanntes Gewicht (1 kg) 
fQnfmal Ober einen mit 100 % der Farbe Schwarz Oder Cyan bedruckten Probestreifen gezogen. Der 
Densitatsverlust wird benotet (Note 1 - 5). 
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fu ;. ,nk - Jet - Druckverfah ^- bestehend aus-einem Trager und einer ein hydropses 
B,ndem.ttel und e,n Rgment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht. dadurch gekennzeichnet c£ dte 
Tintenaufnahmeschicht eine Mischung aus Polyvinyla.kohol. Vlny^SSdSnisS^^^u^ 
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Vinylpyrrolidon-Copolymer als Bindemittel sowie eine wasserlosliche, Aldehydgruppen enthaltende 
Substanz enthalt. 

2. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB die wasserlosliche, Aldehydgruppen 
5 enthaltende Substanz ein Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt ist. 

3. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB die wasserlosliche, Aldehydgruppen 
enthaltende Substanz ein mehrwertiges Aldehyd ist 

10 4. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB das Mengenverhaltnis der 
wasserldslichen, Aldehydgruppen enthaltenden Verbindung zum hydrophilen Bindemittel 1 : 1 bis 1 : 
40, insbesondere 1 : 1 ,5 bis 1 : 27 betragt. 

5. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB die Menge der wasserldsli- 
75 chen, Aldehydgruppen enthaltenden Substanz in der Tintenaufnahmeschicht zwischen 2 bis 15 Gew. 

%, insbesondere 3 bis 10 Gew.% betragt. 

6. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB die Tintenaufnahmeschicht 
eine quaternare Ammonium-Verbindung enthalt. 

20 

7. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB die quaternare Ammonium-Verbin- 
dung eine Kationizitat von 15 bis 30 ml einer 1 x 10~ 3 n Losung des polyethensulfonsauren Natriums 
aufweist. 

25 8. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet , daB die quaternare Ammonium- 
Verbindung ein Polyaminsalz, insbesondere ein Polydiallyldimethylammoniumchlorid ist. 

9. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB die Menge der quaternaren 
Ammonium-Verbindung hochstens 10 Gew.% betragt. 

30 

10. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB die Tintenaufnahmeschicht 
eine amorphe Kieselsaure, ein Clay, einen Zeolith oder andere anorganische Pigmente enthalten kann. 

11. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB die amorphe Kieselsaure ein 
35 Porenvolumen von 1 ,0 bis 2,5 m!/g bei einer TeilchengroSe von £ 5 um aufweist. 

12. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet , daB die Menge des Pigments in 
der Tintenaufnahmeschicht 10 bis 80 Gew.% , insbesondere 40 bis 65 Gew.%, betragt. 

40 13. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , daB die Menge des hydrophilen 
Bindemittels 15 bis 80 Gew.%, insbesondere 30 bis 60 Gew.%, betragt. 

14. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekenzeichnet , daB die Tintenaufnahmeschicht 
in einer Auftragsmenge von 0.5 bis 15 g/m 2 , insbesondere 2 bis 8 g/m 2 , auf einen Trager aus einem 

45 geleimten Rohpapier aufgetragen ist. 

15. Aufzeichnungsblatt nach Anspuch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet , daB die RUckseite des Tragers 
mit einem Starke-Strich mit einem Auftragsgewicht von 2 bis 7 g/m 2 , insbesondere 3 bis 5 g/m 2 , 
versehen ist 

50 

16. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daB die Starke eine oxydierte Kartoffel- 
starke ist. 

17. Pigmenthaltige Beschichtungsmasse zur Herstellung einer Tintenaufnahmeschicht fUr ein Ink-Jet- 
55 Aufzeichnungsblatt der AnsprOche 1 bis 16. 
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